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Seitenketten enthaltende Polyester und deren Ventfendung. 



Neue, bet Raumtemperatur flussige. Hydroxy I polyester 
mit niedrigen Viskositaten bei relativ hohem Molekularge- 
wicht und sehr niedrigen Glastemperaturen besitzen Alkyl- 
seitenketten in im wesentlichen regelmassiger Anordnung 
entlang vorzugsweise unverzweigten oder wenrg verzwelg- 
ten Polyesterketten und entstehen durch Umsetzung von 
Monocarbonsauren und/oder Monoalkanolen bzw. deren 
Estern oder Ethern von Polyesterbausteinen mit weiteren 
polyesterbildenden Derivaten. 
Ol Die neuen Polyester konnen besonders vorteilhaft nach 
^ Funktionalisierung fur Beschichtungen oder als Klebstoffe 
verwendet werden, Besonders vorteilhaft ist die losungs- 
Q mittelfreie oder losungsmittelarme Verwendbarkeit 
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DTHAMIT NOBEL AKTIENGESELLSCHAFT 
Troisdorf, Bez. Koln 



Seitenket-ben enthaltende Polyester iind deren Ver- 
wendung 



Die Erfindung betrifft Polyester, die iiber Ester- und/ 
Oder Etherbriicken an die Hauptkette gebundene, unver- 
zweigte Tind/oder verzweigte Alkylseitenketten enthal- 
ten Tind in Beschichtrmgen oder Elebstoff en einsetzbar 
sind. 

Aais der US-PS 5,375,5^0 sind bei Raumten5>eratur feste 
Polyester bekannt, die Alkyl- bzw. Alkylenseitenketten 
von substituiertem Bemsteinsaureanhydrid entlialten, wo 
rin die Seitenkette iiber ein Kohlenstoff atom mit der 
Hauptkette verbunden ist. Deren SchmelzptLokte liegen 
nur wenig niedriger als di,e von Polyestern ohne seiche 
Alkylseitenketten. 
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Weitere Polyester en1;lialt;en Seitenketteii, gebilde-fc aus 
Resten von Dimer- "und Trimerf ettsaxiren • Die sogenaniiteii 
Dimerf elrfcsauren entstehen dxirch Kondensation ungesattig- 
ter Fettsauren und enthalten stets auch Trimerf ettsaure 
und monomere Fettsauren. Die Stmaktux der Dimerf ettsaure 
weist 2 Cairboxylgruppen am Ende von Kohlenstof fkelrben 
und 2 weiterer Koiilenstof fkeirben an einem CyclohexeiuTing 
auf , wolDei im Cycloliexenring und in einer Ket-be Doppel- 
"bindungen enthalten sind. Trimerf ettsauren entstehen dure: 
Reaktion eines weiteren Molelriils ungesattigtes? Pettsaure 
mit der Doppelbindung des Cyclohexenringes und liaben da- 
her den Cbarakter stark verzweigter ungesattigter Tri- 
carbonsauren. Solche Polyester haben durch starke Yerzwei- 
gung der Hauptkette wesentlich erhohte Schmelzviskosita— 
ten und durcb ungesattigte Gmppen eine uneiwunsclite Re— 
aktivitat und schlechte Lictit- und Oxidationsbestandig- 
*keit. 
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Beschichtung aus Aminoplastharzen und Polyuretbanen mit 
&elialten solcber Polyester nacb der TIS-PS ^,^25,^^79 mid 
der DE-OS 3^ 01 559 konnen nur aus Losung auf gebracbt wer- 
den. Auch. soweit nach dieser DE-OS Monocarbonsauren mit 
verestert werden, ergeben sicb durch starke Kettenver— 
zweigung nicht niedrige Glaspunkte und Yiskositaten. Auch 
die nach den DE-OS 2A. 41 921 und 25 0? 985 hergestellten 
Polyester sind nicht niedrigschmelzend und erf ordem Iio- 
sungsmittel bei der Verarbeitung, wobei eine enge Moleku- 
laxgewichtsverteilung und starke Verzweigung der Polyester 
ebenso ungiinstig sind wie der iiber die Herstellxmg von 
Carboxylpolyestem und Umsetzung mit Epoxialkoholen oder 
Alkylenoxiden erf olgende Herstellweg, 
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Die belcaniiten Polyester zur HerstellTing von Beschich- 
tungen und/oder Klebstoff en. besitzen bei teilweise 
boben Molekulargewicbten zu hohe Schmelz- 
viskositaten und zu bobe Glasumwandlnngstemperaturen. 
Es ist daber nicbt oder scbwer moglicb, diese Polyest 
Oder daraus durcb Umsetzung mit funktionalisierenden 
Verbindungen bergestellte veme-tzbare Produkt 

* 

Iiosimgsmitteln oder xoit wenig Losnngsmittela 



von 



zu 



"ten. 



Es bestand daher die Aufgabe, solche Polyester zu ent- 
wickeln, die nach einer Verrxetzung, d.h. nach Umsetzung 
mit funktionalisierenden Verbindungen und der Vemetzung 
der so entstehenden Produkte, zu sehr elastischen Mate-> 
rialien fiiliren und nach Moglichkeit losungsmittelf rei 
Oder Iqsungsmittelarm verarbeitet werden konnen. 
Hierzu war es notwendig, den Erweichungspunkt gegenaiber 
den dem bisherigen Stand der Technik entspreclienden Poly 
estem bei gleichzeitiger Erhaltung des Molekulargewicht 
soweit abzusenken, daB bei Raumtemperatur fliissige Poly- 
ester und fliissige funktionalisierte Polyester erhalten 
werden* 

Gleichzeitig war nach Moglichkeit eine niedrige Glas-- 
lunwandlungstemperatur anzustreben, urn eine Versprodung 
der Beschichtungen und/oder Klebstoffe auch bei tiefen 
Temperaturen zu vermeiden. 
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Die niedrige Glasumwandlungstemperatur war nicht n\xr fiir 
Polyester mit Gehalten aliphatischer Dicarbonsauren an- 
zustreben, sondem auch fiir liberwiegende Gehalte von 
aromatischen Polycarbonsauren, welche als Stoffbestand- 
telle vielfach zu bevorzugen sind, jedoch nach dem Stand 
der Technik niedrige Glasumwandlungstemperaturen nicht 
ermoglichen. 
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Es wurde nun gefixaden, daB die Porderungen der gestellten 
Aufgabe iiberraschend sogar gleichzeitig erfiillt werden 
konnen^ wenn aliphatisctie, d.ii. volls-fcandig oder ganz 
iiberwiegend gesattigte Seitenketten iiber Ester- oder 
Etlierbindungen an die Hauptkette der Polyester gebunden 
sind* 
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Gegenstand der Erf indung sind daher bei Raumtemperatur 
fliissige Hydroxylpolyester mit OH-Zahlen von 10 bis 100 
aus zwei- und mehrfnnktionellen Ansgangsstof f en, gekerm- 
zeichnet durch iiber- Ester- imd/oder Etherbindungen von 
tri- Oder mebrfnnkti one lien Garbonsauren und/ oder Tri- 
olen Oder mehrfuoktionellen Polyolen und/oder Hydroxydi- 
carbonsauren entlang der Hauptkette der Polyester gebun- 
dene geradkettige oder verzweigte Alkylseiteiiketten von 
^ bis 35 G-Atomen, wobei das Molverhaltnis von Esterseg- 
menten der Hauptkette zu Alkylseitenketten 1,0 zn 0,02 
bis 2,0 betragt, niit Glasumvrandlungspunkten kleiner als 
O^ C, vorzTigsweise kleiner als — 20 C. 

Als Estersegment der Polyester wird dabei die sich wie- 
derholende Gruppierung -g /n^/ &-o-/^-o- aus Di- oder 



Tricarbonsanre und als deren Kohlenwasserstof f rest \md 
einem Di- oder Triol mit -^als deren Kohlenwasserstof f- 
rest verstanden, wobei die Alkylseitenkette iiber eine 
dritte Carboxylgruppe der Tricarbonsaure oder eine drit- 
te Hydroxylgruppe des Triols gebnnden ist. 
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Die erf indimgsgemaBen Polyester sind unvemetzt und weit 
gehend linear, d,h. aus unverzweigten Hauptketten mit 
nur vergleicbsweise geringer, durch t r if u nk t i one lie Glie« 
der der Hauptkette bedingter Ke 1 1 enve rzweignng, aufge- 
baut , obgleich Tri carbonsauren bzw, hohere Polycar- 
bonsauren und ggf . Triole bzw. hoher funktionelle Poly- 
ole notwendig in dem MaBe mit zu verwenden sind, wie Al- 
kylseitenketten iiber Ester- und/oder Etherbindungen an 
die Hauptkette der Polyester zu binden sind* 
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DemgemaS weisen die neuen Polyester ganz oder iiterwiegend 
eine Art Kammstrtaktiir - in vereiafacht gesehener e"bener 
Projection - auf bzw. eine Struktur, in der die Alkyl- 
seitenketten in moglichst regelmafliger, statistischer An- 
ordnung aus der im. wesentlichen linearen iind xmverzweig- 
ten Hauptkette der Polyester herausragen. 

In den erf indungsgemaBen Polyestem stammen die Alkylsei- 
tenketten aus Monocarbonsaureresten oder aus Monoalkanol- 
resten, die an dritte Funktionen, d.h. Carboxylgmppen 
Oder Etherbriicken von Tricarbonsauren oder ggf . Tetracar- 
bonsauren, Oder von Triolen oder ggf. Tetraolen in den 
Estersegmenten gebunden sind. Die Alkylseitenketten sind 
im wesentlichen gleichmafiig entlang der Hauptkette der 
Polyester gebunden, d.h. die Estersegmente der Haupt- 
kette aus Di- bzw. Polycarbonsauren, Di- bzw. Polyolen 
\md Diliydroxy-mono- bzw. Hydroxydicarbonsauren besitzen 
zumindes-b teilweise Garboxyl- oder Ethergruppen mit dar- 
an gebundenen Alkylresten der Monocarbonsaure bzw. Mono- 
alkohole. 

Es ist erfindungsgemaB erf orderlich, daB im wesentlichen 
erne Punktionalitat der polyesterbildenden Bestandteile 
von lediglich 2 Oder wenig mehr in der Polyesterhauptket- 
te vorliegt, d.h. daB lediglich 2 Carboxylgruppen der Po- 
lycarbonsauren bzw. lediglich 2 Hydroxylgruppen der Poly- 
ole Oder lediglich durchschnittlioh 2 polyesterbildende 
Hydroxyl- bzw. Carboxylgmppen einer Eydroxypolycarbon- 
saure in der Hauptkette der Polyester gebunden sind, ob- 
gleich als Ausgangsstoff e Tricarbonsauren bzw. hohere Po- 
lycarbonsauren und Triole bzw. hohere Polyole zusatzlich 
zu Dicarbonsauren und Diolen verwendet werden. Die drit- 
te Carboxylgruppe der Tricarbonsauren und dritte OH-Grup 
pe der a?riole tragt durch Wahl der Ausgangsstoff e und 
Herstellbedingungen die genannte Alkylseitenkette . 
Es ist daher erfindungsgemaB vorgesehen, vorzugsweise Al- 
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kylester von mindestens trifuiLktionellen CarbonsaureiL, ins 
"besondere Monoester von Tricarbonsauren xmd Dies1;er von 
Tetracarbonsairren, jedocli auch. Dialkylester von Tricarbon- 
sanren \and ggf - Trialkylester von -te-brafxinisitionellen Car- 
^ bonsauren bzw. alipha-feische Monoester von Triolen imd Di- 
ester von Tetraolen, jedoch auch Diester aliphatischer 
Carbonsauren von Triolen uad Triester aliphatischer Carbon 
sauren von Tetraolen als Ausgangsstof f e neben den ublichen 
Di carbonsauren und Dioien bzw*, Hydroxycarbonsauren zu ver- 
wenden. Bevorzugt sind Glycidylester von Monocarbonsatixen 
und Mono- bis Trialkylester von Tricarbonsauren, wobei bei 
der Polyesterbildung eine Alkylestergruppe der Monocarbon 
saure im Polyester erhalten bleibt, wahrend weitere Alfcyl- 
estergruppen in ublicher Weise abgespalten werden. Veiter 
bevorzugt sind Trimethylolpropanester von Monocarbonsaure 
Erf indungsgemaB ist es jedocb in vielen Fallen auch mog- 
lich, ans telle von besonders Monoestem von Polycarbon- 
sauren bzw. Monocarbonsaureestem von Polyolen von den 
Einzelkomponenten Tri- und hohere Polycarbonsauren plus 
Monoalkohol bzw. Triol Oder hohere Polyole plus Monocar- 
bonsaure auszugehen^ selbst Kombinationen von Polycar- 
bonsaure und Monocarbonsaure bzw* Polyol und Monoalkanol 
sind moglich. Diese Verf ahrensweise ist nicht bevorzugt. 
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2^ Erf indungsgemaB ist es entschieden bevorzugt, zum Aufbau 
der Allsylseiteiikietten verzweigte Alkohole in Ponu ihrer 
Ester Oder als Einzelkomponente oder verzweigte Monocar- 
bonsauren ails deren Ester oder als EinzeUcomponente ein- 
zusetzen. 
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Als Ausgangsstof f e konnen bekannte aliphatische Di-, Tri 
und hohere Polycarbonsauren, aromatische Di-, Tri- "und 
Polycarbonsauren, Dihydroxy-mono carbonsauren uad Hydro- 
xydi carbonsauren sowie Mono— und Dialkylester der ge- 
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nannten Di- imd hoher fxinktionellen Carbonsauren, Mono-, 
bzw. Dicarbonsaureester von Diolen und hoberen Polyolen' 
bzw. Dimonocarbonsaureester und Mono- bzw. Lialkylester 
von Mono- bzw. Dihydroxymono- bzw. Dicarbonsauren sowie 
die Mono- imd Dialkyletber von Diolen und hoheren Poly- 
olen sowie die Monocarbonsauren und Monoalkanole selbst 
einKesetzt werden. 



10 



Zum Aufbau der Hauptkette der Polyester sind folgende 
zwei- und mehrfunktionelle, polyesterbildende Ausgangs- 
stoffe bevorzugt: 



15 



als tri- und mehrfunktionelle Polycarbonsauren, Trimel- 
litsaure, Trimesinsaure , Hemellithsaure , Pyromellithsau] 
und deren polyesterbildende Derivate sowie sehr bevor- 
zugt Trimellitsaureanhydrid und Trimellitsauremonoalkyl 
ester sowie Trimellitsaure-dialkylester und -trialkyl- 



ester. 
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als Dicarbonsauren, z.B. Terephthalsaure , Hexahydrophthi 
saure, Tetrahydrophthalsaure , Isophthalsaure , Phthalsau- 
re und aliphatische Dicarbonsauren mit 2 bis 12 Kohlen- 
stof fat omen , wie z.B. Azelainsaure , Sebazlnsaure, Dode- 
kandisaure sowie deren polyesterbildende Derivate, 

als Triole und mehrfunktionelle Polyole Glycerin, Penta- 
erythrit und sehr bevorzugt Trimethylolpropan, Trimethy- 
lolethan, Di-Trimethylolpropanether und deren Ester und 
Ether, Glycidylester von Monocarbonsauren, besonders de: 
sogenannten Versaticsauren. 
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als Mono- bzw. Dihydroxycarbonsaure, z.B. Hydroxyb 
steinsaure (Apfelsaure) und als Diole, aliphatische Di- 
ole mit 2 bis 6 Kohlenstof f atomen wie Monoethylenglykol 
Oder Hexandiol sowie Etherdiole wie Diethylenglykol , 
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Triethylenglykol "bis zu Polyether-glykolen mit Mol-Gew 
i.OOO. 



10 



15 



20 



25 



Zum Aufbau der Alkylseitenketten sind geradke-fctige oder 
verzweigte Alkanole oder aliphatische MonocarlDonsaiireii 
mit ^ "bis 36, vorzugsweise ^ bis 18 Kohlenstof fat omen 
bzw. die none- oder ggf. Eiester bzw. Mono- oderggf. Di- 
ether der genannten drei- oder mehrfixnktionellen Polyole,| 
Polycarbonsauren oder Hydroxy carbonsaur en geeiffnet. 

Sehr bevorzugt sind verzweigtkettige Alkanole, insbesonde 
re 2— Ethylhexanol oder ggf- tert.-Bu'fcanol sowie verzweigtl 
kettige aliphatische Monocarbonsauren wie 2— Ethylhexaasau) 
re, Isononansaure oder ^ , oC-Dialkylmonocarbonsauren in 
Form der Versaticsauren, z.B, mit 9 bis 11 Kohlenstoff- 
atomen. 

Weiter sind entschieden gesattigte polyesterbildende Aus- 

gangsstoffe bevorzugt, d.h. gesattigte Diole und Dicar- 

bonsanren, gesattigte Tricarbonsaureester oder ggf. Tri- 

carbonsaure , gesattigte Triole iind besonders Glycidyl- 

ester oder ggf. Glycerin. Es konnen aber auch kleinere 

Anteile ungesattigter Ausgangsstof f e verwendet werden 

bis ca. 2 riol-%, z.B. Maleinsaureanhydrid oder. Pnmar- 
saure. 

Die erf indungsgemaBe Aufgabe ist besonders vorteilhaft 
unter Verwendnng von Trimellitsaure-tri— 2-e1;hylhexyl- 
ester losbar. 'Weiterhin bevorzugt sind Trimethylolpropan- 
monoester, besonders der -mono-2-ethylhexylester. 



30 In den erf indungsgemaBen Polyestei^n soli das Molver- 
haltnis von Estersegmenten der Hauptkette zu Seiten- 
ketten 1 zox 0,02 bis 2,0 betragen. Als Estersegment 
der Hauptkette wird dabei der 2-wertige Rest aus ei- 
nem Dicarbonsaurerest verbunden mit einem Diolrest 

35 verstanden, ohne Riicksichtr darauf , ob dieses Ester- 
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'I segment weitere Carboxylgruppen Oder Hydroxylgruppen 
tragt Oder nicht tragt. Zwar ware ein solches Molver- 
haltnis von 1,0 zu ^,0 denkbar, doch sind Polyester, 
ZTimal lineare Polyester, aus einem Dialkanolester ei- 
5 ner a?etracarbonsa-ure xmd dem Dialkanolester eines Te- 
traols nur schwer zu ver*d.rklichen. Demgegeniiber ist 
ein Polyester mit dem genarmten Molverhaltnis 1,0 
zu 2,0 mit im Mitt el einer Alkylseitenkette je Dicar- 
bonsaurerest und einer Alkylseitenkette ge Diolrest, 

10 beispielsweise aus Trimellitsaiire-mono-2- 

ethylhexylester tind Trimethylolpropan-mono-2-ethylhexaii- 
saureester durchaus herstellbar imd sinnvoll. 
Molverhaltnisse von Esters egment en der Hauptkette zur 
Seitenkette von 1,0 zu 0,05 bis 1,0 sind bevorzugt. Die 

15 Polyester gemafi der Erfindung haben bemerkenswerte Ei- 
genschaf ten. 

Insbesoiidere wird eine Verzweigung der Polyesterketten 
weitgehend venaieden, so daB nicht nur die 
teilnehmenden Diole und Dicarbonsauren, sondem alle 

20 Polyole durchschnittlich 2 Hydroxylgruppen zur Poly- 
esterbildung zur Verfiiguag stellen, alle Polycarbon- 
sauren ebenfalls 2 Carboxylgruppen polyesterbildend 
in den Est era egment en der Hauptkette enthalten haben 
und in Hydroxycarbonsauren ebenfalls 2 der funktionel- 

25 len Gruppen zur Bildung von Estersegmenten der Haupt- 
kette beitragen. Eine geringfiigige Kettenverzweigung 
der Polyesterketten ist dedoch nicht vermeidbar und 
kann toleriert werden. 



50 



In den erfindungsgemaBen Polyestern liegen die Glastem- 
peratoiren vorzugsweise unter 0° C, sehr bevorzugt unter 
minus 20° C. 
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Gleichzeitig haben die Polyester eine breite Molgevfictits 
verteilung imd Molelrulargewiclite von elrwa 1 .000 "bis etwa 
iO.OOO Oder iaehr, wobei 2*000 bis 5.OO0 bevorzugt ist.DL 
OH-Zah.1 lieg-fc zwiscben 10 bis 100, vorzugsweise 20-60 mg 
KOH/g* Die Polyester sind bei 20^ G fliissig. Die Glas- 
temperalrarerL liegen imter mimis 10^ C, iiberwiegend sogar 
wesentlich daruirter* Die Viskosi-taten in (Pa.s) bei 
20^ C liegen zwischen 70 und ca. 5.000. 
Die neuen Seitenketten-Polyester baben die besondere Ei 
genschaft, daS bei nur geringer Erhohtmg der Temperatror 
ein wesentliches Absinken der Viskositat erf olgt. Damit 
ist die Aufgabe gelost. Polyester zur Verfiigung au 
stellen, deren Verarbeitung losungsmittelf rei erfolgen 
karua. 

Aufgnmd ibrer Struktxir sind die erf indnngsgemaBen Po- 
lyester amorpb. 

Seiir bemerkenswert ist, daB die genannte Anfgabe nicbt 
nur mit alipbatischen Dicarbonsaurekomponenten Oder ali- 
phatiscben Polycarbonsaurekomponenten, sondem mit aro- 
matiscben Dicarbonsaiire-und Polycarbonsaurekomponenten, 
sogar mit ausschlieBlichem Anteil von aromatischen Po- 
lycarbonsauren gelost werden kann, obgleich ein Poly- 
ester axis beispielsweise Terepbtbalsanre und Ethylengly- 
kol bei 100^ C fest ist nnd eine Glastemperatur von 
73^ C aufweist, die auch durcb eine Verwendnng einer Mi 
schung aromatischer Dicarbonsauren nicht wesentlich ge- 
senkt werden kann. 



Kacb dem Stand der Technik muBten Polyester mit tief en 
G-lasumwandlungstemperaturen einen boben Anteil alipha- 
tiscber Dicarbonsaure oder Diole anfweisen, wodurch ib; 
Haftimg zu polaren Oberflacben bei Verwendnng als Kleb 
stoff , besonders zu Metallen, sebr gering ist. 



Die erf indungsgemaBen Polyester besitzen aucb bei sebr 
35 bohen Anteilen aromatiscber Bausteine gleichzeitig nie- 
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1 drige Schmelzviskositat und tiefe Glas-umwaixdlungstempe- 
raturen tmd weisen eine ausgezeichnete Hajflrung zu Metall 
axL£, 

5 Die GlasumwandlTxagstemperatur der besctiriebeneii Polyester 
liegt bei gleiclien Anteilen an a3?omatischen Dicarbonsau- 
ren wesentlich "tief er als die der bekannten Polyester. 



Die Glasumwandl-ungstemperatur sink* mit hoherem Mol-Ge- 
halt von Alkylseitenketten xind mit ZTmehmender Lange der 
Alkylseitenketten. 

Beispiel hierfiir zeigt Tabelle 1. Auf die 
Eigenschaften ist es jedoch von geringem EinfliiB, ob 
die Alkylsei-tenkette an die Dicarbonsaurekomponente 
Oder die Diolkomponente der Estersegmente gebimden ist 
\ind Ob die Bindung durch eine EtherbrCicke Oder eine 
Estergruppe erfolgt. 

Die wesentlich emiedrigte Schmelzviskositat der erfin- 
dungsgemaBen Polyester ist von besonderer Bedeuttmg fiir 
die losungsmittelarme oder losungsmittelfreie Verarbei- 
tung, wobei die Emiedrigtmg der Viskositat durch die 
Anzahl xand die Lange der Seitenketten eingestellt werden 
kann. Der Zusatz von Weichmachem oder Reaktiwerdiinnem 
kann daber entfallen, anders als bei bekannten Polyestem. 

Piir die Verwendung der erf indungsgemaBen Polyester ist 
insbesondere ihr Charakter als Hydroxylpolyester maBge- 
bend, wodurcb eine Umsetzimg.mit reaktiven oder vemetz- 
baren Verbindungen, wie Isocyanaten, Melamin- oder Benzo- 
guanaminharzen, Epoxiden, Silanestem o. dgl. vorgeseben 
ist, durch welche die erfindtingsgemaBen Polyester ver- 
netzbar werden. Weiterhin kann eine Umsetzung der Hydro- 
xypolyester mit Carbonsaureanhydriden und anschlieBende 
Vemetzung mit Epoxiden oder Polyoxazolinen und die Per- 
oxid- Oder Strahlenhartung nach Funktionalisierung mit 
ungesattigten Gruppen erfolgen, 
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Dtirch die Ei gens chaf ten der erf indungsgemaBen Polyester 
werden Bescliich.tuxLsen oder Klebstoff e elastiscker \md I 
kaltebestandiger. Als Sealrtivk:lel)er sind funktionalisier- j 
te ProdTilcte ans den erf indnngsgemaBen Polyestem, beson- j 
^ ders f iir den Verbxmd von Materialien gleicher oder nnter- j 
schiedliclier Qualitat, wie etwa Metalle, Kunststoffe^ I 
Glas, Keramik, Leder u.a* einsetzbar, wobei fiir den Aiof- I 
trag geringere Temperaturen notig sind. Die ausgeharteten I 
Hassen weisen eine selir gute Elastizitat bei K\igleich gu- I 
ter Festigkei-'r auf . Als "Pliissigpolyester eignen sich die j 
beschriebenen Polyester aufgrund ihrer tief en Glasumwaad- I 
Ittngstemperatnren besonders fiir Kascbier- und Haf tklebe- j 
anwendungen, wobei speziell an polaren Substraten eine I 
bessere Haf tnng erreicht wird als mit bekannten Fliissig- I 
estern. Der Grad der Klebrigkeit ist weiterhdn durch Art I 
imd Menge der Alkylseitenketten beeinf loiBbar. j 
Zus'atze von klebrig machenden Harzen, Pigmenten, Alterung^ 
schutzmitteln, Fiillstoff en wie Silica, Kreide u.a, sind j 

moglich. j 

Znr Herstellung der erf indungsgemaBen Polyester konnen im I 
wesentlicken zwei Wege beschritten warden. Die Mono- I 
carbonsauren iind Monoalkanole konnen (vor der Polyester- 
bildung)mit tri- oder mehrfirnktionellen Dicarbonsatiren 
oder deren Anliydriden oder deren esterbildenden Deriva- 
ten, insbesondere den Methylestem bzw. den tri- oder 
mehrfirnktionellen Polyolen, zu Monoestem oder ggf . Di- 
estern oder den Monoethern oder ggf. Dietbem umgesetzt 
werden. Diese Verf ahrensweise ist insbesondere bei den 
schwerverestemden Versaticsauren und ggf. auch bei ver- 
zweigten Alkoholen wie 2- Ethylbexanol ratsam. Der Ein- 
bau von Versaticsauren ist durcb Verwendung der entspre- 
chenden bandelsubliclien G-lycidylester moglicb, wobei 
vorzugsweise zunachst mit einer Dicarbonsaure, beispiels- 
weise einer alipbatischen Dicarbonsaure und im zweiten 
Schritt mit aromatischen Dicarbonsaureaniiydriden umge- 
setzt wird, woratif weitere Polyesterrohstoff e zugegeben 
werden konnen. 
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1 Zum anderen konnen Mono carbons aiir en und/oder Monoalkanole 
bei der Veresterimg und Polyesterbildung anwesend sein, 
wobei auch ein tJberschuB der monofuiiktionellen seitenket- 
tenbildenden Verbindnngen moglich und zweckmaSig ist. 
5 Die Umesterung xmd Polyesterbildimg kann durch Katalysa- 
toren gefordert werden. Weiterhin kann die statistische 
Verteilung durch ggf . geseiikte Verestenrngstemperaturen 
und erhohte Veresterungszeit gefordert werden* Im allge- 
meinen liegen die Temperaturen bei der Veresterung und Po- 
10 lyesterbildung bei 180 bis 260^ C, vorzugsweise 200 bis 
240^ C. 

Am Ende der Polykondensation wird vorzugsweise der Druck 
auf iO bis 20 mbar gesenkt. 

Verzweigte Alkylgruppen, besonders in vorgebildeten Es-fcerr 
15 der Tricarbonsaurealkylester und Glycidylversaticsaure- 
ester werden bei der Polykondensation erf indungsgemaB 
praktisch ^cbt abgespalten. Es ist moglich ,aber nicht 
bevorzugt^ Monoalkanole zusammen mit Tricarbonsauren oder 
Triole und aliphatische Monocarbonsauren zusammen mit 
20 Triolen bei der Polykondensation einzusetzen und so die 
Alkylseitenketten wahrend der Polykondensation zu bilden. 

Es ist aber entschieden vorzuziehen, entsprechende Mono- 
ester Oder Monoether oder die Di- und Triester vorzubil- 
25 den, bei denen alle monofunktionellen Alkylseitengruppen 
bis auf eine pro Mol abgespalten werden. 

Trimethylolpropan ist besonders in Form seiner Mono- bis 
Triester bevorzugt. 

Erf indungsgemaS ist es in den neuen Seitenkettenpolyesterr . 
bevorzugt, daS von 90 % oder mehr der Estersegmente kei- 
ne konventionellen Zweigketten aus Polyestersegmenten aus- 
35 gehen. 
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Bex der Herstellung der Polyester ist iiberpriif bar, daB 
die Alkylreste von an der dritten Fimfction von Tricarbon- 
sauren gebundenen Monoalkoholen und an die dritte Funk- 
tion von Triolen gebnndenen Monocarbonsauren nicht ab- 
gespalten werden imd in den Hydroxylpolyestern erhalten 
sind, was auf einfache Weise durch Analyse des Destil- 
lats von Veresterung imd Polykondensation geschelien kann 



15 Es wird ein OberschuB von Diolen plus Triolen bzw. deren 
Estem Oder Derivaten eingesetzt gegeniiber Dicarbonsau- 
ren plus Tricarbonsauren bzw. deren Estern oder Deriva- 
ten und mit Fortschreiten der Polykondensation der tlber- 
schuB des Diols entfemt, bis Hydroxylzahlen von iO bis 

20 ^OO und Saurezahlen (SZ) unter 5, vorzugsweise unter 5^ 
setir bevorzugt unter ^ , erreicht sind. 



Bei der Entf emung der letzten Mengen von uberschiissigem 
Diol und Absenkung der OH-Zahlen auf den Endwert darf 
25 nicht Yernetzung durcti Abspaltung von Alkylseitenketten 
eintreten, die sich durch Stehenbleiben des Riihrers ei- 
nem schnellen Anstieg der Viskositat urn mindestens eine 
Zehnerpotenz und Entstehen einer zahelastischen Masse 
anzeigt. Ein solcher verdorbener Ansatz ist in gleicher 
50 Weise zu wiederholen, wobei aber eine urn 5 hohere OH-Zah! 
als die zuletzt gemessene des verdorbenen Ansatzes die 
endgiiltige OH-Zahl ist Oder ggf . die letzte Temperatur 
der Polykondensation um 10^ G zu senken ist bzw. der 
Druck auf bis 50 mbar zu erhohen ist. 
35 Ein weiterer Weg ist der Einsatz von Tricarbonsaure trial 
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1 kylestern (vgl. Beispiel 1) anstelle gleicher Molmengen 
der Monoester Oder des Esters nach Beispiel lb). 
Trimethylolpropan-monoester (Beispiel la) xmd besonders 
Glycidylester, insbesondere die aller Versaticsaxiren, er- 

5 wiesen sich als sehr stabil. 

GemaB Aiispruch13 erfolgt daher die Herstellung der er- 
findungsgemaBen Hydroxylpolyester mit Alkylseitenketten 
durch ein 

10 Verf ahren zur Herstellung von Polyestem mit OH-Zah- 
len von 10 bis 100 aus zwei- xmd. mehrfunktionellen 
Ausgangsstoffen, wobei im OberscbuB bei der Polyester- 
bildung vorhandene Diole im Lauf e der Polyesterbil- 
dung entfernt werden nach mindestens einem der Anspru- 

15 Che 1 bis 12, dadoirch gekennzeichnet, daB als difunk- 
tionelle polyesterbildende Bestandteile aliphatische 
Diole \md aliphatische, cycloaliphatische oder aroma- 
tische Di carbons auren, als trifunktionelle Bestand- 
teile, Tri- Oder Polycarbonsauren, Tri- oder Polyole 

20 Oder Hydroxycarbonsauren, deren polyesterbildende De- 
rivate und Monoalkanole und/oder aliphatische Mono- 
carbonsauren als freie Verbindtmg oder als Ester bzw. 
Ether der trifxinktionellen polyesterbildenden Bestand- 
teile eingesetzt werden, wobei mindestens je dritte 

25 Oder hohere Carboxyl- oder Hydroxylfimktion der tri- 
funktionellen polyesterbildenden Bestandteile ein 
Oder mehr Mole Monoalkanol oder aliphatische Monocar- 
bonsaure als freie Verbindung oder Ester bzw. Ether 
vorhanden sind und zu Polyestem umgesetzt werden. 

50 

Die Bestinmixmg des G-laspunktes (Tg) wxarde mit einem Dif- 
f erentialkalorimeter, Mod. DSC 1 der Fa. Perkin-Elmer, 
durchgef iihrt . 

Die Endgruppehkonzentration wird durch die Saurezahl SZ, 
35 Hydroxylzahl OHZ, beide in mg EOH/g bzw. die Carboxyl- 
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zahl (C) in mVal.COOH/kg Polymer aach H. Pohl, Analyi^ic. 
Chem. 26 (195^), 16i^, gemessen. 

Die ansegebenen Molelculargewichte sind diirchsclmittliche 
Molekulargewichte (M) aufgrund von Messimgen der Gelper- 
meations-cliromatograpliie (GPC) imd Abschatziing aufgrund 
der entiialtenen Peaks, die Schwerpunkte der enthaltrenen 
Molelculargewichte anzeigen, bzw. mittlere Molekularge- 
wiciite (M) , berecbnet aus der OH-Zahl. 

Besonders bevorzugt ist die Verwendung der neuen Poly- 
ester als Haftklebstoffe, nachdem 'lO bis 90 % der Hydro- 
xylgruppen durch Methacrylgruppen oder Acrylgruppen er- 
setzt worden sind durch Vernetzung mit Elektronenstrah- 
>ic; len Oder UV-Strablen. Im Falle voh UV-Strahlen wird ein 
Photosensibilisator, beispielsweise nach Polymers Paint 
Colour Journal, Vol^ 175 (April i985), Seiten 2^7 bis 
250, in Nengen von "1 % vor der Vemetzung zugesetzt. 
Die Polyester konnen gemaB den mit P bezeichneten 
20 Beispielen mit an sich beliebigen Acrylverbindungen und 
Methacrylverbindungen umgesetzt. werden, die eine weitere 
mit Hydroxylgruppen reaktionsf ahige Gruppe, wie die Iso- 
cyanatgruppe, eine Ethergruppe oder eine Glycidylgruppe 
enthalten, wobei im Palle von Glycidylacrylaten imd Metb- 
25 acrylaten zunacbst durch Umsetzung mit Dicarbonsaurean- 
hydrid ein Carboxylpolyester herzustellen ist. 
Als Haftklebstof f e werden dabei flachige Beschichtimgen 
auf Papier, Kunststoff o.dgl. verstanden, vrelche die be- 
sondere Eigenschaft der Dauerklebrigkeit aufweisen. 
50 Piir diese bevorzugte Verwendung sind besonders die bean- 
spruchten Polyester geeignet, da auf diese Weise Haftkle' 
stoffe herstellbar sind, die nicht Losungs— oder Verdiin- 
nungsmittel enthalten, welche bei der Vemetzimg storen 



33 
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1 Beispiel 1 

In einem Realctor mit aufgesetzter Kolonne, Kontroll- so- 
wie Kontaktthermometer wird unter Riihren iind Stickstoff- 
atmosphare aus 464 g (2,41? Mol) Trimeilitsaureanhydrid 
und 990 g (7.615 Mol) 2-Ethylhexanol der Tries ter mit 
0,75 g Octylenglykoltitanat als Katalysator durch Ver- 
esterung bei 160 bis 210° C in 5 Stunden ixater Einhaltung 
einer Kolonneiikiopftemperatur von ca. 102° C hergestellt . 
Wenn eiae Saxirezahl von -^5 mg KOH/g erreicht ist, werden 
555 g (5.142 Mol) Diethyl englykol zugegeben tmd die Ko- 
lonne gescblossen. Uach Umstellen auf eine Destillations- 
brucke wird iimgeestert und bei 200 bis 230° 0 2-Ethylhe- 
xanol so abdestilliert, daB die Binidentemperatxir 165° C 
nicht iiberschreitet. Wenn die Briidentemperatur bei einer 
Innentemperatur von 250° C auf 100° C fallt, wird Vaku- 



10 



15 



20 



VM angelegt (800 mbar fallend aiif 500 mbar), so daB die 
BriidenteiaperatTir im Bereich 100 bis 165° C liegt. So wird 
lamgeestert, bis die Endkennzahlen erreicht sind. Dann 
wird das Vakuum mit Stickstoff atifgehoben und das Produkt 
gekiihlt . 



25 



30 



Kenndaten 



SZ 
OEZ 

V, 



20 
S 



0,2 mg KOH/g 
40,0 mg KOH/g 
88 Pa. s 
- 58°C 



M = 4.00O-5.O00 



Es wurden dabei im Destillat des Ansatzes 676 g 2-Ethyl- 
hexanol und 84 g Diethyl englykol gefunden. 
Im hergestellten Produkt errechnet sich daraus, daB 1 Mol 
2-Ethylenhexanol ge Mol Trimellitsaure gebunden und als 
Alkylseitenkette enthalten ist, was sich durch Analysen 
bestatigt. Das Verbal tnis von Estersegmenten zu Alkylsei- 
tenketten ist 1 : 1 Mol. 



35 



Bei Polgeansatzen dieses Alkylseitenketten-Polyesters 
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kann das Destillat als Quelle fiir 2-Ethylhexaiiol einge- 
setzt warden, wobei l>ei der Polyesterbildung die Menge 
Diethylenglykol eatsprechend der schon zugesetzten Menge 
veiTniindert wird- 



10 




15 



20 




Beispiel 2 

13,57 kg (xlycidylester der Versaticsaure 10(Gardura(R)E10 
der Shell) 2 warden in einem Reaktor mit aoif gesetzter 
Kolonne, Kontroll- sowie Kontakt thermometer unter Riilireii 
und Stickstoff atmosphare auf 110^ C erwarmt. Zum Glycidyl 
ester wuixien dann ^,55 kg Adipinsaure xmd 67 g DTHAPOL 
^ x| Y^^^ (1) zngegeben* Die Glycidyladipafbildimg fand 
nnter schwactier Warmeton-ung statt, die eine Temperatur- 
steigerung anf 14-0^ C zur Polge hatte. Die Temperatur von 
140^ C wurde 50 min. gehalten. Danach erf olgte die Znga- 
be von 8,81 kg Phthalsaureanhydrid nnd 5,52 kg Diethylen- 
glykol. Der Eeaktorinhalt wurde in 1 Std. 50 min, auf 
235^ C geheizt. Nach 5 Std. bei 255^ C wnrden 22 g Octy- 
lenglykoltitanat zngegeben imd ein Vakuum von 150 mbar 
angelegt. Der Druck wurde innerhalb von 2 Std. 50 min. bii 
auf 10 mbar, danach weiter auf 5 mbar gesenkt. Nach 4- Std 
unter diesen Bedingungen wurde die Kondensation durch 
Brechen des Vakuums und Kiihlen des Produktes beendet. Das 
Produkt hatte eine SZ -^1 mg KOH/g und eine OHZ von 4-0 mg 
25 KOH/g sowie eine Viskositat = 4.550 Pa.s. 

Die Glasnmwandlnngstemperatur liegt bei -15° C. 
M = 2.800 bis 5.SOO 

Im Destillat wurde nur der tJberschuB des Diethylenglykols 
gefunden, aber praktisch keine Versaticsaure. Dementspre- 
chend ist der Rest der Versaticsaure als Alkylseitenkette 
an den Glycerinrest des Polyesters gebunden, was durch 
Analysen bestatigt wurde. Das Verbal tnis von Estersegmen- 
ten zu Alkylseitenketten betragt 1 : 0,53 Mol. 

35 



50 
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2) Glycidylester der Versaticsauire der GesamtVohlenstof f ■ 
anzahl 1C mit , ' -Kettenverzweigung durch iiberwie- 
gend Methylgrupper mit einem kleineren Anteil Ethyl- 
gruppen. 

1) Addukt aus phosphoriger Saure und 5 Mol Glycidylester 
der Versaticsaure 10 (Cardura (R) 10 der Shell) nach 
EP-A^ 0 117 912, als Schutz vor oxidativem Abbau. 



10 Beispiel 5 



15 



20 
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50 



In einem Reaktor mit aufgesetzter Koloime, Kontroll- so- 
wie Kontaktthermometer werden unter Eiihren imd Stick- 
stoffatmosphare bei gleichzeitigem Axifheizen chargiert: 
13,42 kg Trimethylolpropan/2-Ethylhexansaure-monoester 
(Beispiel la), 1,88 kg Monoethylenglykol, 5,00 kg Hexan- 
diol-1,6, 7,37 kg Adipinsaure, 8,58 kg Isophthalsaure 

und*45 g DYNAPOL A 1 V.^-^^2). 

o 




Bei ca. 14-0 C beginnt die Wasserabspaltung, die miter 
Kontroll e der Kolonnenkopf temperatur (ca. 105° C) diirch- 
gefuhrt wird. 

Nach 2 bis 3 Stunden ist die Endtemperatur von 240° C 
erreicht. Nach 5 bis 6 Sttmden sind 5,70 kg Destillat 
angefallen. 

Es werden 15 g Octylenglykoltitanat zugegeben und Vakuum 
angelegt. Nach ca. 5 Std. bei Druckverminderung auf bis 
zu 10 mbar sind die Endkennzahlen erreicht. 
Das Vakuum wird mit Stickstoff aulgehoben und das Pro- 
diakt gekiihlt. 




Kenndaten : 



SZ 
OHZ 
V, 



T 



20 
g 



1 mg KOH/g 
53 mg KOH/g 
948 Pa.s 
-34°C 



M = 3-200 - 4.800 



55 Im Destillat findet sich der OberschuB des Ethylenglykoli 
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jedoch praktisch nicht Hexandiol wad 2-Ethylhexansa-are. 
Dementsprechend f indet sich der Rest der 2-Ethylhexansaur< 
als AlkylseitezLkette an den Trimetliylolpropanres-fc im Po- 
lyester gebuaden, was durch Analysen bestatigt w±2?d. 
Das Veriialtnis der Estersegmente zu Alkylseitenketten 
betragt i : 0,^0 Mol. 

2) w±e in Beispiel 2 



^5 



20 



BeisT>iele ^ bis 11 sowie Vergcleichslpeispiele A bis C 
Beispiel 11 wi3?d wie folgt durchgef iihrt : 
50,6 g Monoethylenglykol (0,817 mol) imd 0,122 g Butyl- 
tit anat 15 sung 36,3 %ig in 2-Ethylhexandiol-1 , 5 vmrden 
mit 97,0 g Monoester der 2-Etbylhexajisaure des Trimethy- 
lolpropaiis(0,35 Mol) in einem Rundkolben mit aufgesetzter 
Koloniie, Thermometer und Ruhrer unter Stickstoff atmos- 
phare erwarmt. Bei ca. 80^ C erfolgte die Zugabe von 
136 g Dicarbonsauregemisch (C^-Cg) (1 Mol). In 50 Minu-- 
ten vrurde die Temperatur auf 150^ C, bei begixmender Re- 
aktionswasserabspaltting, gesteigert. Nacb ^ Sttmden vmr- 
den 2^0^ C erreicht bei einer SZ von IA.,5 mg KOH/g. Nach 
weiteren 60 Minuten betrug die SZ 1^,0 mg KOH/g. Es wur- 
de ein Vakuum von 100 mbar angelegt imd auf 20 mbar ge- 
senkt, Kach 3 Stunden wurde durch Brechen des Vakuums un< 
Kiihlen des Produktes die Kondensation beendet. 
Das Produkt hatte eine SZ von 1,^- mg KOH/g und eine GHZ 
von ^0 mg KOH/g und eine Glastemperatur von unter -20^ C 



30 



55 



Die Beispiele ^ bis 10 und die Vergleichsbeispiele A bis 
C werden aus den in der Tabelie 1 enthaltenen Bestandtei 
len in den genannten Molverhaltnissen und gleichen Be- 
dingungen wie in Beispiel 11 hergestellt, wobei der glei 
che tiberschuS von Ethylenglykol verwendet wird. Die Poly 
kondensation wird bei einer Saurezahl unter 2 bei Errei- 
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Chen der OH-Zahl von ^0 abgebrochen. Die Molgewichte (M) 
liegen zwischen 2.600 und 3.500. 



-10 



15 



20 



Beispiel la 

Darstellimg des Monoesters aus 2-Ethylhexansaure und 
Trime t hyl olprop an 

165,6 g 2-Ethylhexansaure (1,15 Mol) wurden in einem Run< 
kolben mit aufgesetzter Kolonne, Thermometer vmd Riihrer 
unter Stickstof f atmosphare erwarmt lond 154,0 g Trimethy- 
lolpropan (1,0 Mol) sowie 0,86 g Ester der phosphorigen 
Saure (H^PO^) hergestellt aus Versaticsaureglycidylester 
und H^PO^ und 0,157 g Butyl titanatlosxing 56,8 %ig zugege- 
ben. Nach 60 Minuten wurden 185° C erreicht, bei begin- 
nender Abspaltung des Reaktionswassers. 

Nun wurde die Reaktionstemperatur auf 255° C gesteigert. 
Nacfidem 93,6 % Eeaktionswasser abdestilliert war, wurde 
die aufgesetzte Kolonne entfemt und auf den imteren Weg 
umgestellt. Bei Erreichen einer SZ von ca. 6,2 mg KOH/g 
wurde durch Kiihlen des Produktes die Kondensation beende- 
Im Produkt sind 1,0 Mol 2-Ethylhexansaure je Mol Trime- 
thylolpropan enthalten. 



25 



50 
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Beispiel lb 

Trimellitsaure-2-ethylhexylester 

In einen 1 1-Eundkolben warden 195 g (1 Mol) Trimellit- 
saureanhydrid und 25^ g (1,8 Mol) 2-Ethylhexanol sowie 
0,2 g Octylenglykoltitanat vorgelegt. Unter N2-Einleituni 
und Riihren wird auf 150° C erhitzt, wobei die Wasserab- 
spaltung beginnt. Innerhalb 4 Stunden wird die Tempera- 
tur auf 220° C gesteigert, das Destillat wird mittels ei 
ner Vigreux-Kolonne getrennt, die Kopf temperatur betragt 
hierbei 100 bis 105° C. Die Badtemperatur wird so lange 
gehalten, bis die Kopf temperatur unter 80° C fallt. Das 
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1 Zu Tabelle 1: 



iO 



PS 

TPS 

AS 

IS 

DCS 

MEG 

DEG 

HD 

TTE 

GV 

TMME 



PhttLalsaure 
Te rephth ail s aur e 
Adipins aur e 
I s ophtlialsaLure 

aliplia-tische Dicarbonsaure von bis 
kohlenstoff (Gemiscii gleictier Teile) 
(Mono-- ) EttLylenglylcol 
Diethylenglykol 

Hexandiol-1 ,6 
Trimellitjsaure-allcylester 
Glycidylester der Versaticsaure 10 
Trimethy 1 o Iprop an— monoe s t e r 



- Gesamt- 
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XX 
XXX 

x2 
x3 



= Tri-2-Etliylliexylester 
= Versaticsaure-IO-ester 
riono-2-Ethylliexyles1;er 
= Monolauryles-ter 
= Kokosf e-fctsaurees-ter 
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Beispiel 12 tis 15 

Beispiel 2 wird vfiederholt , wobei oedoch die Menge des 
Glycidyles-bers variiert wird, namlich auf 2 (Beispiel 
12), 20 CBeispiel 15), (Beispiel 1^) und 70 
(Beispiel 15), wodurch 98 Nol-% Diethylenglykol in Bei- 
spiel 12 nnd in den folgenden BO, 60 imd 50 Mol-% 
Diethylenglykol im Produkt enthalten sind imd ein dem 
Beispiel 2 entsprechender tJberschuB Diethylenglykol im 

50 

Ansatz verwendet wird. 

Mit steigendem Gehalt von Glycidyle stern sinkt die Glas- 
temperatur Tg und die Viskositat. 



55 
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1 Beispiele 16 bis 18 



Beispiel 5 wird wiederholt, wobei jedoch im Prodtdct 
5 (Beispiel 16), 20 Mol-% (Beispiel 1?) vind 50 Mol-9 

Trimethylolpropan-mono-2-ethylhexyl ester (Beispiel 18) 
und entsprechend 60 Mol-% (Beispiel 16), 45 Ilol-% (Bei- 
spiel 16) und 15 Mol-% (Beispiel 17) MEG bei gleichen An- 
teilen von 35 Mol-% Hexandiol-1 ,6 und aeweils 50 Mol-% 
Isophthalsaure und 50 Mol-% Adipinsaure enthalten ist. Im 
Ansatz wii-d ein UberschuB MEG zugesetzt und mit Fortschred 
ten der Polykondensation entfemt. Die Produkte haben 
eine OHZ von 40. 




Beispiel 19 

Polyester mit Alkylseitenketten 

aus' Adipinsaure ^ 

Phthalsaureanhydrid Mol-% 
Cardura E 10« 53 

20 Hexandiol.1,6 55 Mol.% 

Neopentylglykol Mol-% 

Entsprechend der Verf ahrensweise von Beispiel 2 wurde 

em Alkylseitenkettenpolyester hergestellt aus folgen- 
25 den Ausgangsstof f en: 

Glycidylester von Versaticsaure E10 (Cardura ^^^E10)= 
3,89 kg; Hexandiol-1. 6 = 7,66 kg; Neopentylglykol = 
1A8 kg und den Saurekomponenten Adipinsaure = 8,94 kg- 
Phthalsaureanhydrid = 6,04 kg sowie Dynapol A1V<;^>(vgl' 
Beispiel 2) = 67 g; Octylenglykoltitanat = 22,5 g 



Kennzahl SZ ^1, OHZ = 30, V^o = 795 Pa.s, TG = -31° 



C 



35 
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'J Beispiel 20 

Polyester mit Alkylseitenketten der Zusammensetzuiig 
Adipinsaxire 40 Mol-% 

Phtiialsaureanhydrid 40 Mol-% 

20 Mol-% 
55 Mol-% 

Hexandiol-i , 6 50 Mol-% 

Neopentylglykol 17 IIol-% 



10 



15 



Is opiithal s aur e 
Cardura E10 



Entsprechend der Verf alirensweise von Beispiel 2 wurde 
der Polyester aus folgendem Ausgangsstof f hergestellt: 
Gylcidyl ester von Versaticsaure 10 (Cardura E10)= 8,?8kg 
Hexandiol-1 ,6 = 6,89 kg; Neopentylglykol = 2,07 kg; Adi— 
pinsaure = 5^89 kg; Phtlialsaureanhydrid = 5»97 kg; Iso- 



phthalsaure =5^55 kg sowie Dynapol 
Octylpnglykoltitanat = 22,5 



(R) 



= 67 g "und 



20 



Der erhaltene Polyester hatte die Kennzalilen: 

Saurezahl unter 1, OHZ = 58, = 2,610 Pa.s, TG = -22^C 



Beispiel 21 

Polyester mit Alkylseitenketten der Zusammensetzung 

Adipinsaure 100 Mol-% 

25 Hexandiol-1 , 6 55 Mol-% 

Mono ethyl englykol 25 Mol-% 
Trimethylolpropan-monoester der 

Ethylhexylsaure 40 Mol-% 



50 Entsprechend der Verf ahr ens vreise von Beispiel 2 wurde 
ein Polyester hergestellt aus den Ausgangsstoff en: 
Adipinsaiire = 15^19 kg; Hexandiol-1 ,6 = 4,97 kg; Nono- 
ethyl englykol = 1,37 kg; Trimethyl o Ip r op an-mono— ethyl — 
hexylester (vgl. Beispiel la) = 15,^0 kg sowie Dynapol 

55 AIV*^-^-^ = 50 g und Octylenglykoltitanat = 15 g- 

Kennzahlen:SZ unter 1, OHZ = 24, V^q^ 70,8 Pa.s,TG =-50°C 
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1 Beispiele fiir Punktionalisieruns aiit Acrylaten 



Beispiel II a 
5 Herstellung des IPDI/HEA - 1:1 - Adduktes 



10 



Eolistoffe fiir 100 ksr: 
Isophorondiisocyanat (IPDI) 
2-Hyd roxye thyl ac zyl at ( HEA. ) 
Dibutylzinndilaurat (DBTL) 
Polymerisationsinhibitor 
( 2 , 6-Di-t ert . -butyl-A— methylpheaol ) 



65,68 kg 
5^,52 kg 
50 g 
50 g 



15 



20 



25 



50 



55 



In einem Eeaktor werden IPDI, DBTL und der Polymerisa- 
tionsinhibitor vorgelegt irnd auf -4-0*^ C erwarmt. HEA wird 
unter Ruhren wahrend 5 Std. gleichmaBig zudosiert. So- 
bald diirch exotherme Reaktion die Temperatur auf 60° C 
ansteigt, wird gekiihlt, so dafi die Temperatur 80° C nicht 
ubersteigt, jedoch 50° C nicht unterschritten werden. 
Nach beendeter HEA-Zugabe wird so lange der Reaktorinhalt 
auf 60° C gehalten, bis der NCO-Gehalt auf 12,2 %(nach 
2 Std.)gesunken ist. Viskositat von 8.000 bis 12.000mPa.s 
bei 20° C. Das Produkt kann fiir kurze Zeit 
an der offenen Luft gehandhabt werden, muB jedoch bei 
langerer Aufbewahrung gegen Luf tf euchtigkeit in geschlos- 
senen Fassern geschiitzt werden. 
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1 FxLQktionalisieruiig von Polyestem durch Acrylieiamg 
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Beispiel 

Der Polyester nach Beispiel 2 wird direkt nacli der Her- 
s-bellung auf 120*^ C at>sekulilt imd das Vakuum auf ^00 mbar 
eingestelll; bzw* ein fertiger Polyester nacli Beispiel 2 
wird aiif i20^ C bei einem VsLkmum von 4O0 mbar erwarmt* Un- 
ter Euliren werden ^e 100 kg des Polyesters nach Beispiel 2] 
12,5 kg des Addiikts nach Beispiel Ila ziogegeben imd 1 Std 
geruhrt bis der »GO-Gehalt auf iznter 0,2 % abgesunken ist 



15 



Durch diese Eeaktion wurden die Hydroxylgruppen des Poly- 
estersnach Beispiel 2 von urspriinglich einer OH— Zahl von 
^0 zn 50 % iimgesetzt, so daB nnnmehr anstelle der Halfte 
aller Hydroxylgruppen Acrylatreste stehen. Ein solches 
Pro4'ukt wi3?d A 50 genannt. 

Viskositat bei 50° C 11^ Pa.s TG -5^ C 




20 Beispiele E2 nnd E3 

In entsprechender Weise wie Beispiel F1 wird der Polyeste 
nach Beispiel 2 mit 7,5 kg (Beispiel P2) imd mit 17,5 kg 
(Beispiel E5) des Adduktes nach Beispiel Ila entsprechend 
Beispiel PI iinigesetzt. 
25 In Beispiel F2 betragt die Funktionalisierung 50 % der 

vorhandenen Hydroxyl gruppe des Polyesters (Produkt A 30). 
Die Viskositat bei 50^ G betragt 192 Pa.s, TG -10° C. 

Das Produkt von Beispiel P5 ist zu 70 % f unktionalisiert 
50 (Produkt A 70). Die Viskositat bei ^0^ C betragt 5'10 Pa.s, 
TG --4-^ C. 

Beispiel 

-^j- Nach der Verf ahrensweise des Beispiels F1 wird der Poly- 
Pi? 
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ester ixach Beispiel 1 mit 12,5 kg des ProdrOctes nach 
Bexspiel Ila 100 kg des Polyesters zur Eeaktion ge- 
bracht. Es entsteht ein Produfet mit einer 50 %igeii Funk- 
tionalisierung der Hydroxylgrupperx. Viskositat bei 50° C 
betragt 55 Pa.s, TG -32°C. 

Beispiel P5 

Der Polyester nach Beispiel 5 wird entsprechend der Ver- 
faiirensweise des Beispiels P1 mit 12,5 kg des Adduktes 
nach Beispiel Ila zur Reaktion gebracht. Es entsteht ein 
funktionalisierter Polyester mit Viskositat bei 50° C 
von 88 Pa.s, TG -25° C. 



15 



20 



25 



30 



35 



Beispiel P6 

Der Polyester nach Beispiel 2 wird aoif 150° G unter Riih- 
ren erwarmt und mit 11,8 kg Phthalsaureanhydrid je 100kg 
des Polyesters verset7,t. Nach 30 min. ist die Hydroxyl- 
zahl auf 17 mg KOH/g gesnnken, wahrend die Saurezahl 
18 mg KOH/g erreicht. Darauf werden 9,1 kg Glycidylmeth- 
acrylat sowie 50 g Hydrochinon als Polymerisationsinhibi 
tor zugesetzt und weitere 30 min. bei 150 bis 170° C un- 
ter Riihren ximgesetzt. Das Produkt wird abgekuhlt und ab- 
gefiillt. Die Saurezahl betragt 2 mg KOH/g, die Viskosi- 
tat bei 20° C betragt -^.500 Pa.s, TG -10° C. 

Beispiel P7 

Der Polyester nach Beispiel 2 wird auf 150° C unter Rvih- 
ren erwarmt. Pro 100 kg des Polyesters werden 4,6 kg 
Methylacrylamidoglykolat-methylether (MAGME) sowie 50 g 
p-Toluolsulf onsaure und 50 g Hydrochinon zugegeben und 
anschlieBend weitere 50 min. bei 150° C reagieren gelas- 
sen. 

Es entsteht ein Polyester, dessen Hydroxylgruppen zu 50% 
aciyliert sind. 
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Vernetzung zu Haf tklebstof f en aus fxmktionalisierten 
l^olyestem ~ ' 



V 1 - Elektronenstrahlvernetzung 
5 

Mittels einer Eakel wird auf ein Papier von 80 g/m^ oder 
eine entsprechende Kunststoff f olie einer der in den Bei- 
spielen F genannten f unktionalisierten Polyestem bei 
100 C mit einem Auf tragsgewicht von 20 g/cm^ aiifgetragen 
\md bei einer Strahlendosis von 5 Mrad mittels eines Elek- 
tronenstrahlers ( El ektro curtain Fa. Energy Sciences Int.) 
vemetzt. 




V 2 - UV-Strahl envernetzung 

Die unter V1 genannte Auf tragsweise und die dort genann- 
ten ^Polyester werden in gleicher Weise und bei gleichen 
Temperatiiren verwendet, wobei stets als Photoinitiator 
1 % Darocur 1175 (Fa. Merk) im funktionalisierten Poly- 
20 ester verteilt ist. 

Die Vemetzung erfolgt durch eine Bestraiilungszeit von 
0,5 sec. mittels eines UV-S trailers, Hersteller: Fa. Thei- 
mer, mit Strahlungsleistung von 100 W/cm. 

25 Es konnen auch Auf tragstemperaturen von 50° C aufwarts 
gewablt werden, soweit die funktionalisierten Polyester 
eine voranstehend genannte niedrige Viskositat aufweisen. 

Die Eigenschaften der so erhaltenen Haf tklebstof fe sind 
30 in der nachf olgenden Tabelle genannt. 
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Patentanspruche 

1. Bei Raumtemperatur fliissige Hydroxylpolyester mit OH- 
Zahlen von 10 bis 100 aus zwei- und mehrfxmktionellen 
Ausgangsstof fen, gekennzeichnet dure hi 
uber Ester- und/oder Etherbindungen von tri- oder mehr-j 
funktionellen Carbonsauren und/oder Triolen oder mehr- 
funktionellen Polyolen und/oder Hydroxydicarbonsauren 
entlang der Hauptkette der Polyester gebundene gerad- 
kettige Oder verzweigte Alkylseitenketten von 4- bis 36 
C-Atomen, vrobei das Molverhaltnis von Estersegmenten 
der Hauptkette zu Alkylseitenketten 1,0 zu 0,02 bis 
2,0 betragt, mit Glasumwandlungspunkten kleiner als 0°i 
vorzugsweise kleiner als -20° 0. 



15 2. 



Polyester nach Anspruch 1, dadurcii gekennzeichnet, daB 
die Kettenlange der geradkettigen oder verzweigten Al- 
kylseitenketten vorzugsweise 4 bis 18 Kohl ens toff atome 
betragt. 



20 5 



25 



50 



35 



Polyester nach den Anspriichen 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Alkylseitenketten die von aliphati- 
schen Monoalkoholen in deren Partialestem von Polycar- 
bonsauren mit durchschnittlich zwei polyesterbildenden 
Carboxylgruppen im Molekiil der Polycarbonsaure sind. 

Polyester nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Alkylseitenketten die von aliphatischen Monoalko- 
holen in Tricarbonsaure-monoester dieser Monoalkohole 
sind. 

Polyester nach den Anspriichen 1 oder 2, dadurch gekennj 
zeichnet, daB die Alkylseitenketten die von aliphati- 
schen Monocarbonsauren in deren Partialestem von Poly-j 
olen mit durchschnittlich zwei polyesterbildenden Hy- 
droxylgruppen im Molekiil der Polyole sind. 
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i 6. Polyester nach Anspruch 5i dadurch gekennzeiclmet , daB] 
die Alkylsei-fcenlcetterL die von ailiphatischen Monocar- 
bonsauren in Glycidylmono ester oder Trimethylolpropau- 
monoester diese Monocarbonsauren sind. 

5 

7. Polyester nach den Anspriichen 1 oder 2, dadurch gekenn] 
zeichnet, daB die Alkylseitenketten die von aliphati- 
schen Monoalkoholen in deren Partial e them von Poly- 
olen mit durchschnittlich zwei polyesterbildenden Hy- 
10 droxylgruppen im Molekiil der Polyole sind. 

S. Polyester nach Anspruch 7, dadurch gefcennzeichnet, daB 
die Alkylseitenketten die von aliphatischen Monoalkoho] 
len in Triol— monoethe3?n diese Monoalkohole sind. 

9. Polyester nach den Anspriichen 1 oder 2, dadurch gekenn 
zeichnet, daB die Alkylseitenketten die von Partial- 
estem oder Parti alethem aliphatischer Hyd roxy carbon 
sauren mit durchschnittlich zwei polyesterbildenden 
20 Gruppen je Molekiil der Hydroxycarbonsaure sind. 



10. Polyester nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet , da! 
die Alkylseitenketten die von Monoestem oder Mono- 

25 ethem von Monohydroxydicarbonsauren oder Dihydroxy- 

monocarhonsauren sind. 

11. Polyester nach einem der vorangehenden Anspriiche, niit 
einer breiten Verteilung des Molekulargewichts im Be- 

30 reich zwischen 1.000 bis 10.0O0, vorzugsweise 2.000 

bis 5-000. 



12. Polyester nach einem der vorangehenden Anspriiche, mit 
Hydroxylzahlen von 20 bis 50 mg KOH/g. 



55 



Verfahren z\ir Herstellung von Polyestern mit OH-Zali- 
len von iO bis 100 aus zwei- vmd mehrfunktionellen 
A-usgangss-toff en, wobei im tJberschuB bei der Polyeste 
bildung vorhandene Diole im La\ife der Polyesterbil- 
dmxg entf ernt werden nach mindestens einem der Anspr 
Che 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB als difxxnk- 
tionelle polyesterbildende Bestandteile aliphatische 
Diole und aliphatische, cycloaliphatische oder aroma- 
tische Di carbons auren, als trifunktionelle Bestand- 
teile, Tri- Oder Polycarbonsauren, Tri- oder Polyole 
Oder Hydroxy carbons auren, deren polyesterbildende De- 
rivate xind Monoalkanole \md/oder aliphatische Mono- 
carbonsauren als freie Verbindtmg oder als Ester bzw. 
Ether der trifunktionellen polyesterbildenden Bestand 
teile eingesetzt weixien, wobei mindestens je dritte 
Oder hohere Carboxyl- oder Hydroxylfunktion der tri- 
funktionellen polyesterbildenden Bestandteile ein 
•Oder mehr Mole Monoalkanol oder aliphatische Monocar- 
bonsaure als freie Verbindung oder Ester bzw. Ether 
vorhanden sind und zu Polyestern tungesetzt werden. 

Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, 
daB die trifunktionellen Bestandteile als Monoalkyl- 
ester von Tri carbons auren oder Glycidylmonocarbonsau- 
reester eingesetzt werden. 



Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, 
daB Tricarbonsauredialkyl- oder trialkylester einge- 
setzt werden und die Monoalkanole bis a\if eine Alka- 
nolgruppe je Tricarbonsaure bei der Polyesterbildung 
abgespalten werden. 



Polyester nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, 
daB Monoalkanole und/oder aliphatische Monocarbonsau 
ren als freie Verbindung im "OberschuB gegeniiber den 
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dritten imd hoheren Funktioiieii von polyesterbildenden | 
BestandteileiL bei der Veresterung tmd Polyesterbtl— j 
dung vorihanden slnd und der tJberscliaiB am Ende der Po— j 
lyesterbildimg entf emt vrLrd. j 

^7. Verfaliren nach_ einem der Anspriicbe 9 bis 10, dadurcb | 
gekennzeichnet , daB die Kettenlange der geradkelrtigen I 
Oder verzweigten Monoalkanole oder aliphatischen Mo— I 
nocarbonsauren ^ bis 36, vorzugsweise 6 bis i8 Kohl en j 
stoff atome betrag-fe. j 

18. Verfaliren nach einem der Anspriiche 13 bis 17, dadurch, I 

gekennzeichnet, daB die Monoallcanole nnd/oder ali— | 

pbatrisctien MonocarbonssLuren vorzugsweise verzweigt I 

sind und setir bevorzugt; 2-Etliylb.exanol, ggf* tert;.- I 

Butanol, 2-EthylliexansaTire , Isook-bansaure, Isononan- j 

* f ... I 

saure oder C^^— verzweigte gesat'tigte MonocsLrbon— I 

sauren als freie Verbindungen oder als Estrer bzw- | 

Ether von tri- oder hober funktionellen polyester- j 

bildenden Bestandteilen eingesetzt werden. I 

19. Verwendung der Polyester nacb mindestens einem der j 
vorangeb.enden Anspriiche als Beschicbtungsmassen Oder j 
Klebstoffe, vorzugsweise in von Iiosungsmitteln freierj 
Oder losungsmittelarmer Form. | 

20. Verwendung nach Anspruch 19 als Klebstoffe zusammen 
mit Vernetzern oder nach ITmsetzting mit vemetzbaren 
Verbindungen als Reaktivkiebstofre. 

21. VerwendTing nach Anspruch 19 als Haf tklebstof f e mit 
nach Vernetzung verbleibender Klebkraft durch Umset- 
zung von 10 bis 90 % der Hydroxylgruppen mit Meth- 
acryl- oder Acrylverbindungen und Bildimg von (Meth-) 
acrylendgruppen und Vernetzung der (lleth-)acrylgrup- 
pen durch UV- oder ES-Strahlen. 
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Seitenketten enthaltende Polyester und deren Verwendung. 

@ Neue, bei Raumtemperatur fiussige. Hydroxy I polyester 
mit niedrigen Viskoshaten bei relativ hohem Molelcularge- 
wicht und sehr niedrigen Glastemperaturen besitzen 
Alkylseitenketten in im wesentlichen regelnna&iger Anord- 
nung entlang vorzugsweise unverzweigten oder wenig verz- 
weigten Polyesterketten und entstehen durch Umsetzung 
von Monocarbonsauren und/oder Monoalkanolen bzw. de- 
ren Estern oder Ethern von Potyesterbausteinen mit weiteren 
poiyesterbildenden Derivaten. 

Die neuen Polyester konnen besonders voiteilhaft nach 
Funktionalisierung fur Beschichtungen oder ais Klebstoffe 
venA^endet werden. Besonders vorteilhaft ist die Idsungsmit- 
telfreie oder losungsmittelarme Verwendbarkeit. 
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